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た析出強化型銅合金の Cu-Cr 系合金は、1927 年に M. G. Corson が銅の強




ッキングプレート、国際熱核融合炉 ITER ダイバータのヒートシンク [2 , 3]や、か
ご形三相誘導電動機のローターバーやエンドリングなど、機械的性質や熱伝
導性を活かした構造材としても利用されている。
国際熱核融合炉 ITER とダイバータの外観図を Fig . 1-1 に示す。ダイバータ
は第 1 壁／ブランケットを含む炉内機器の中で最も高い熱負荷を受け、定常




高熱負荷受熱機器の中で最 も厳 しい熱負荷を受け る と共に 、 ELM （ Edge
Loca l ized Mode）のような過渡的な高熱負荷も入射することが分かっており、
高い耐熱性および信頼性を求められている。このため、冷却管の構造材は
ITER グレードの Cu-Cr-Zr 合金が採用されている [2 ]。











Cu 合金の重要度が増加している [6 ]。合金化の方向は固溶型の稀薄合金
（Cu-Ag 系、Cu-Sn 系、Cu-Zn 系）、析出型合金（Cu-Cr 系、Cu-Zr 系、Cu-Be
系、Cu-Ni -S i 系）と析出型合金に Sn、Zn などの固溶元素を添加した析出・固
溶型合金に分類される。ここでは高強度 ・高導電性銅合金として研究対象に
している各種の析出型合金の特徴を概観する。
Cu-Cr 系や Cu-Cr-Zr 系合金はそれぞれ C18200 および C18150 として使用
され、純銅と比較して高い強度と耐熱性を有している [7 ]。導電率は純銅よりも
劣るものの 80％ IACS 程度が一般的である。この特徴を活かし、前項で述べた
用途の他にロケットノズルとしても評価されている [5 ]。
Cu-Zr 系合金は耐熱性導電用銅合金 として探索された合金で、1957 年
Hodge や Dies が Zr を Cu に微量添加した合金は時効性があること、そして時
効後は軟化温度が高く、かつ比較的高い導電性があることを報告している。
丸田は、Cu-0 .19mass%Zr合金について調べた結果、半軟化温度は 613ºC で
硬銅の 240ºC よりも高 く、優れた耐熱性を持つとしている [8 ]。近年、村松らは、
銅鋳型鋳造法で作製した Cu-4 および 5a t%Zr 合金丸棒材を減面比で加工
度 5 .9 以上の強伸線加工することにより、引張強さ 2 .2GPa の線材を開発した。
強化機構は -Cu 相に生成する変形双晶、と Cu 9Zr 2 化合物相のナノ層状化
などによる相乗効果と推察できると報告されている [9 ]。
Cu-Be 系合金は通称ベリリウム銅と呼ばれ、析出硬化型の代表的なばね材




Cu-Ni-S i 系合金は Corson の古い米国特許 (1 ,658 ,186)以来、Cu-シリサイ




は C19400 並みの強度および導電率が得られる 1mass%台の Ni 合金 [15]から、
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1.3 Cu-Cr 系および Cu-Cr-Zr 系合金に関する過去の研究
前述の通り 、Cu-Cr 系合金は析出強化型合金の 1 つである。 1927 年
Corson により銅の強化法として提案されてから現在に至るまで、広い範囲にわ












ると報告している [21 , 22]。
鈴木や菅野ら [23 , 24]は Cu-Cr-Zr 合金の時効組織や析出挙動を研究し、
析出強化後の低温および高温の強度が各 2 元合金より優れるのは、同一時




報告がある [25]。Chbih i らは銅中の Cr 析出物の初期段階を原子スケールで
Atomic Probe Tomography (APT)により解析した。析出物のサイズ、3 次元形
状、数密度、組成および体積率の量に関するデータは 713 K で時効処理され
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た商用合金 Cu-1Cr-0 .1Zr（wt .%）から得ていた。ナノスケールの析出物は異な
る形状（球体、板および楕円体）を示した。Fig . 1-2 は 713 K で 10 時間時効し
た試料の TEM 像と 3 種類の異なる析出物を示す。また、Fig . 1 -3 に STEM に
よる分析結果を示す。球体はサイズが最も小さく、30~60 a t .%の Cr を含有して
いる。これらは f cc 構造に整合な粒子である。Fig . 1-4 は 3 次元の Cr 密度を
表す APT データを示す。Fig . 1 -5 は APT で分析された異なる 3 種類の析出
物の寸法のはらつきを示す。楕円体の析出物は球体よりも体積が少し大きい。
Cr 含有量はより高い値（60~80 a t .%間）を示し、NW（Nish iyama-Wassermann）
-OR（Orien ta t ion -Rela t ionsh ips）の bcc構造の析出物に帰する。板状析出物
はサイズが最も大きく、一番高い Cr 含有量 （85~100 a t .%）を示した。しかし、ほ
とんどの析出物は状態図から予想される純 Cr では決してない。これらは KS
（Kurdjumov-Sachs） -OR の bcc 構造の析出物であった。代表的な析出物を 3
次元で再構築した結果と析出物の線分析結果を Fig . 1 -6 に示す。また、析出
物の Cr 濃度をサイズの関数で整理した結果を Fig . 1 -7 に示す。古典的な核
生成理論を使うと、 f cc構造の核生成障壁は bcc構造よりもかなり低いことが確
認された。しかしながら、古典的な理論で fcc構造の析出物内を APTで測定し
た高濃度の Cr は計算できない。従って、弾性および界面エネルギーを取り入
れて非古典的な理論を適用した。Fig . 1-8 は Cu-Cr 系合金の fcc および bcc
の自由エンタルピー曲線を示す。Fig . 1 -8 より、約 45 a t .%Cr の析出物組成が
核生成障壁を最小化することを確認した。この場合、核成長の段階で析出物
は bcc 構造へ変化し、Cr 濃度は徐々に増加すると報告している。





戸田は鉄鋼の研究で慣用されているジ ョ ミ ニー試験法や恒温処理法 を
Cu-Cr 合金に適用した。溶体化処理における臨界冷却速度は 20 K/sec、
800~1000ºC の間で調べた引張強さと導電率の T-T-T 曲線から、900~950ºC










普通の熱処理を行った擬 T-T-T 曲線は C 型となったと報告している [29 , 30]。
Fig . 1-9 に熱処理条件を示す。また、Fig . 1-10 および Fig . 1-11 はそれぞれ
T-T-T 曲線と擬 T-T-T 曲線の一例を示す。
近年は、Cu-Cr-Zr 合金に対して、析出強化処理後の HIP 加工で溶体化
処理と時効処理に相当する熱処理を行い、機械的性質を確保するための取
組みを Merola らや、青木らが行い報告されている [31 , 32]。青木らは、900ºC
か ら 不均一析出 を抑 え 、 所 定 の強度 を得 る た め には 、 臨界冷 却 速 度 は
1K/sec 以上のなるべく早い焼入れが望ましいと報告している [32]。
1.3 .3 高温特性






調べた。0 .10mass%Cr は約 300ºC、0 .29mass%Cr 以上は約 400ºC で軟化し













鈴木らは Cu-Cr 合金について中間温度脆性現象の確認を行い、500ºC 付
近で著しく脆化したと報告している。この現象は粗粒ほど顕著に現れ、脆性時
の破壊様式は粒界割れとしている [35]。Fig . 1 -12 に一般的な熱処理を施した
Cu-1 .0mass%Cr 合金の引張強さと試験温度の関係を示す。Fig . 1 -13 は時効
処理温度を 500ºC~700ºC と変化させた場合の引張強さと試験温度の関係を







合金の耐熱性と関連が深い。Cu-Cr 系や Cu-Cr-Zr 合金の復元に関する報告
を以下に述べる。
西川ら、および鈴木らは Cu-Cr 合金や Cu-Cu-Zr 合金に対して復元の確認
を行った [19 , 21 , 38 -40]。鈴木らは 300~500ºC の範囲で時効処理を施した試
料に対し、350~600ºC の間で復元を確認した。復元率と復元および時効温度













形で影響するのか検討した。Fig . 1 -15 は Cu-Cr-Zr 合金の圧延集合組織であ
る。主要方位成分は (110)[11
－
2]（ (圧延面 ) [圧延方向 ]）で表わされ、ほぼ黄銅
型である。Fig . 1 -16 はこの合金を 600ºC で 2 時間焼なました場合の再結晶集
合組織である。方位は (110)[11
－












に相関関係が認められたと報告している [42 , 43]。また、圧延板の再結晶挙動
に及ぼす析出物の影響について検 討 されている [44 , 45] 。 Fig . 1 -17 は
Cu-0 .8%Cr 合金圧延前後の TEM 写真を示す。Fig . 1 -18 は Cu-0 .8%Cr 合











ここでは Cu-Cr 合金または Cu-Cr-Zr 合金に機械的性質や耐熱性の更なる




る。1 つは常温でほとんど Cu に溶解度を持たない元素である。導電率低下を
極力抑えつつ、析出強化の改善も期待される。これらには、Fe、Ti、Be および
Hf を選んだ研究がある [46-50]。もう 1 つのグループは常温で Cu に固溶する
元素で、析出挙動に及ぼす Si、Sn および Ag 添加の影響について検討した研
究がある [51 -56]。析出挙動や析出相の微細化に成果が確認 された固溶型





の添加による高温での Cr 析出の抑制効果は、Sn が粒界や転位線上に偏析
して、Cr の析出の不均一核生成を困難にすることにあると思われる。また、溶
体化処理を省いても高い硬度が得られるのは、熱間圧延後に多く固溶してい
た Cr による析出硬化量の増加と転位に偏析した Sn による残留加工硬化の寄
与の重畳に起因すると報告している [52]。
沢田らは Ag を 0 .1~0 .2mass%添加した Cu-Cr 合金について検討した。冷間
加工や Ag 添加による析出物の微細化が Cu-Cr-Ag 合金の機械的性質に寄
与し、非加工材においても Ag 添加により長時間時効による析出物粗大化抑
制効果が見られたと報告している [54]。
渡邊らは Cu-0 .5mass%Cr 合金を基本として 0 .1mass%Ag、0 .03mass%、
0 .15mass%Zr をそれぞれ添加した合金および Ag と 0 .15mass%Zr を複合添加
した合金の強度、導電率、曲げ加工性、耐応力緩和特性に対する添加元素
の効果を組織学的に検討した [55 , 56]。また、本合金系の強度向上を目的と
して試料に ECAP（Equal -Channe l Angula r Press ing）を施した後、熱処理した
試料を用いて機械的特性を調査した。0 .1mass%Ag の添加により、強度、曲




材についても検討が行われており、同様の Ag の効果が報告されている [56]。
Fig . 1-19 は 500ºC で 1000s 時効した Cu-0 .5mass%Cr 合金圧延材の Cr 析
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出物の一例を示す。球状の析出物は Cu 母相に対して NW-OR の関係を持つ
bcc 構造の Cr 相であることが Selec ted Area Dif f rac t ion Pa t te rns (SDAPs)に
よる解析で示された。Fig . 1-20 (a)および (b )は 500ºC で 1000s 時効した
Cu-0 .5mass%Cr-0 .15mass%Zr 合金圧延材のディスク形状の析出物を示す。
SDAPs の解析から、このディスク形状の析出物は C15 b構造の Cu 5Zr相と同定
さ れ た 。 Fig . 1-21 は 20% の 冷 間 圧 延 後 に 500ºC で 2h 時 効 し た






晶粒度がしだいに増加してゆく現象をいう [57]。Fig . 1-22 に各焼なまし過程に
おけるミクロ組織の変化を概略的な図で示す [58]。
Burke と Turnbul l は多くの研究者によって高温顕微鏡で得られた広く知ら









(5 ) 一般に湾曲した結晶粒界は、その曲率中心に向かって移動する。 （こ
れは再結晶で観察される移動方向と逆の方向である。）








減少である。結晶粒成長の駆動圧力は 1 次再結晶のそれより 2 桁ほど小さく、













果 、bimoda l 結晶粒度分布が発達する。しかしながら、最終的に大きな結晶
粒は衝突し、その後は再び正常結晶粒成長が始まる（Fig . 1 -23（b）） [60]。
1.4 .3 放物線結晶粒成長速度論
結晶粒成長の速度論を述べるとき、次式で表される Beck らのべき乗則を忘
れることはできない [61 , 62]。
nKtD  (1 )
ここで、D は平均結晶粒径、K と n は定数であり、 t は焼なまし時間である。
































KVF  (4 )
と表すことができる。ここで、V は原子容、K は定数である。両側の湾曲は一致





F  (5 )




dD  (6 )




の関係式が求められる。さらに、𝐷 ≫ 𝐷 ならば、式 (7 )は𝑛 =1/2 とした式 (1)に変
換される。
以上が、広く認められている放物線粒成長速度論の概略であるが、この速
度論には 2 つの問題点があるように思われる [62]。この仮定は、①粒界移動速
度 G が自由エネルギー変化に比例し、また②D の変化の速度が G に比例する
ことから導かれている。しかしながら、②に関しては、成長する結晶粒と収縮する
結晶粒のサイズの平均値として求められる平均結晶粒径 D が G と比例する保
証はないように思われる。局所的な粒界移動と組織の全体的な平均結晶粒
径変化を結び付けることには、論理の飛躍があると思われる。よって、仮定の根









式 (1 )における時間指数 n は粒成長指数と呼ばれ [63]、その値はこれまで何







よって、1 /n の値として議論されることも多い。粒成長指数 n は粒成長の律速
過程により変化し、単相組織では 1/2、分散組織では 1/3、多 くの 2 相混合
組織では 1/4 の値をとるとされている [64]。しかしながら、単相組織でも、実際




量組織学的に 𝑙 = 2/𝑆 （𝑆 は単位体積当たりの粒界面積）の関係にあることを
明示している [65]。
1.4 .4 結晶粒成長の位相幾何学 （ topo logy）的解釈
結晶粒位相幾何学の導入から、2 次元結晶粒組織において、空間充填お
よび粒界張力平衡の両者を満足できる唯一の安定な配列は Fig . 1 -24 に示さ
れる規則的な六角形の配列である。そして、他の配列は必然的に粒成長が起
こることに注目すべきである [58]。例えば、1 個の 5 辺多角形が導入されるとす
ると（Fig . 1-25a）、その多角形は結晶粒当たりの辺の平均の数 6 を維持するた
めには 7 辺多角形によって平衡しなければならない。頂点で 120º の角度を維
持するために、結晶粒の辺は湾曲しなければならない。粒界移動は粒界面積
を減少させるように起こる傾向にある。このため、粒界は曲率中心に向かって移




縮する傾向がある。Fig . 1 -25a の 5 辺結晶粒の収縮によって、4 辺が放射状に
出ている頂点が形成される（Fig . 1 -25b）、この頂点は 2 つの 3 辺が放射状に
出ている頂点に分解し、結晶粒は 4 辺となる（Fig . 1 -25c）。同じ作用によって
結晶粒が 3 辺になり（Fig . 1 -25e）、最終的に、その結晶粒は消滅し、7 辺結晶
粒に隣接した 5 辺結晶粒が残る（Fig . 1-25f） [66]。
3 次元では平面上の辺を有する正多角形体は空間充填ができない。このた
め、多角形体は粒界張力を平衡させるために適当な角度の辺を持つ。これに
最も近い形状は Fig . 1 -26 に示される Kelv in の t e t raka idecahedron である。し
かし、その角度は正確でなく、粒界は頂点で平衡になるように湾曲しなければ












(2 ) 溶質原子および第 2 相粒子
(3 ) 試料の寸法
(4 ) 集合組織








研究主題でもある Cu-Cr 系および Cu-Cr-Zr 系合金の耐熱性に関連する国内
外の研究と再結晶後の粒成長の理論や定量評価について述べた。
第 2 章では、光学顕微鏡組織観察から各々の平均結晶粒度を調べた。熱
処 理 時 間 と 結 晶 粒 度 の 関 係 か ら 粒 成 長 指 数 を 求 め 、 析 出 強 化 さ れ た
Cu-Cr-Zr-Ag 合金の復元中における粒成長に及ぼす Ag 濃度の影響につい
て検討した。




第 4 章では、焼なまし後の導電率測定結果から、Cr 固溶量や析出相の体
積率の変化について調べた。Cr 固溶量の定量方法は Linde･Nordhe im 則に
よる導電率から Cr 固溶量を求める方法と SEM/EDS による Cr 固溶量の定量
分析を行った。また、復元後における Cr 析出相の体積率の調査を通して、異
なる Ag 濃度の Cu-Cr-Zr-Ag 合金の復元中における結晶粒成長過程につい
て考察した。
第 5 章では、Cu-Cr-Zr-Ag 合金の常温での機械的性質や析出強化処理後
をも含めた強度の耐熱性を確認するため、焼なまし後の機械的性質に及ぼす
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(a) In te rna t iona l Thermonuc lea r Exper imenta l Reac to r ( ITER)
(b) Diver to r
F ig . 1-1 I l lus t ra t ions of ITER and Diver tor . ( Image used wi th permiss ion
f rom Japan Atomic Energy Agency)
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Fig . 1-2 TEM images of the Cu a l loy aged for 10 h at 713K: se lec ted area
e lec t ron di f f rac t ion pa t te rn co l lec ted in the (002) fcc Cu zone ax is (a ) ;
indexa t ion of the fu l l pa t t e rn (b) ; b r igh t - f ie ld image obta ined wi th a
spec imen or ien ta t ion t i l t ed s l igh t ly away from the (002) fcc Cu zone ax is
(c ) ; zoom of nanosca led cont ras t s a t t r ibu ted to th ree di f fe ren t k ind of
prec ip i ta tes (d- f ) , [25] .
Chapter 1
23
Fig . 1-3 Analy t ica l STEM images of the Cu a l loy aged for 10 h at 713K:
EDX Cr map (Cr K s igna l ) showing the h igh dens i ty of nanosca led
Cr- r ich prec ip i t a tes (a ) ; EELS Cr (b ) and Cu (c ) maps showing three
Cr- r ich prec ip i t a tes . The bigges t i s a 5 nm long e l l ipso id , [25] .
Chapter 1
24
Fig . 1-4 APT da ta showing 3-D chromium dens i ty maps (30 x 30 x 140
nm 3 ) i n the Cu a l loy aged for 5 h (a ) and 10 h (b) a t 713K, [25] .
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Fig . 1-5 Size d is t r ibu t ion of the th ree di f fe ren t k ind of prec ip i t a tes
ana lyzed by APT. The propor t ion of each k ind of prec ip i ta tes for a g iven
ag ing t ime is ind ica ted in the top r igh t corner o f the h is togram, [25] .
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Fig . 1-6 3-D recons t ruc t ion of typ ica l p rec ip i t a tes ( spheres (a ) , e l l ipso ids
(b) and pla tes (c ) ) and the cor responding computed concen t ra t ion prof i l es
( the ar rows ind ica te the loca t ion of the prof i l es ; sampl ing volume
th ickness : 1nm) . In the recons t ruc ted volumes on ly Cr ( red) and Fe (green)
a toms are d i sp layed , [25] . (For in te rpre ta t ion of the re fe rences to co lor in
th i s f igure legend , the reader i s re fe r red to the web vers ion of th i s a r t i c le . )
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Fig . 1-7 Chromium concen t ra t ion of the prec ip i t a tes p lo t t ed as a func t ion
of the i r s ize for the a l loy aged for 5 h ( red c i rc les ) and 10 h (b lue squares )
a t 713 K. The bigger the prec ip i ta te , the h igher the Cr conten t , [25] . (For
in te rpre ta t ion of the re fe rences to colo r in th i s f igure legend , the reader i s
re fe r red to the web vers ion of th i s a r t i c le . )
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Fig . 1 -8 Schema t i c r ep re sen ta t i on o f the f r ee en tha lpy cu rves o f the fcc
and bcc phases o f the Cu-C r sys t em (es t ab l i shed f rom the da ta o f F ig .9 ) ,
showing the d r iv ing fo rce fo r the nuc l ea t i on of the fcc (g n f c c ) and bcc
(g n b c c ) C r r i ch phases , and a l so the d r iv ing fo rce cons ide r ing the
non -c l a s s i ca l t heo ry o f ge rmina t ion (g n f c c )NC , [ 25 ] .
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Fig . 1 -9 Schema t i c d i ag ram of hea t t r ea tmen t , [ 29 ] .
F ig . 1 -10 T-T-T d iag ram of Cu-1 .16%Cr a l l oy based on e lec t r i ca l
conduc t iv i ty . Re fe r to F ig . 1 -8 ( a ) -① , [ 29 ] .
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Fig . 1-11 Pseudo T-T-T diagram of quenched Cu-1 .16%Cr a l loy based on
e lec t r i ca l conduct iv i ty . Refe r to Fig . 1 -18 (b)-① , [29] .
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Fig . 1-12 Tensi le proper t i es of Cu-1 .0%Cr a l loy as a func t ion of tes t ing
tempera ture . Spec imen , so lu t ion annea led a t 990 ºC for 2 h , quenched ,
co ld-drawn to 16 mm rod , and aged at 475 ºC for 3 h , [35] .
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Fig . 1-13 Tensi le proper t i es of Cu-1 .0%Cr a l loy as a func t ion of tes t ing
tempera ture . Each spec imen , aged at tempera tu res h igher than 500ºC, [35] .
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Fig . 1-14 Effec ts o f revers ion tempera tu re and ag ing tempera tu re on the
re la t ive amount of revers ion in Cu-0 .26%Cr al loy.  0 and  are def ined
as fo l lows:  0 , dec rement in spec i f i c e lec t r i ca l res i s t iv i ty due to ag ing
af te r so lu t ion - t rea tment ;  , inc rement in spec i f i c e lec t r ica l re s i s t iv i ty
due to revers ion t rea tment on aged spec imens , [39] .
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Fig . 1-15 (111) po le f igure , ro l l ing tex tu re of Cu-Cr-Zr a l loy co ld
ro l l - f l a t t ened 99%, [41] .
F ig . 1-16 (111) po le f igure , annea l ing tex tu re of Cu-Cr-Zr a l loy co ld
ro l l - f l a t t ened 99% and annea l ing for 2h a t 600ºC , [41] .
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Fig . 1-17 Transmiss ion e lec t ron micrographs of Cu-0 .8%Cr a l loy before
and af te r co ld ro l l ing , [45] .
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Fig . 1-18 Transmiss ion e lec t ron micrographs of Cu-0 .8%Cr a l loy at the
ea r ly s t age of rec rys ta l l i za t ion at 573K af te r 50% and 90% cold ro l l ing ,
respect ive ly , [45] .
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Fig . 1 -19 TEM image o f C r p rec ip i t a t e s i n a Cu -0 .5%Cr a l loy aged a t
500 ºC fo r 1000s , [56 ] .
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Fig . 1 -20 TEM images of Cu 5Zr prec ip i t a t e s in a Cu-0 .5%Cr -0 .15%Zr a l l oy
aged a t 500 ºC fo r 1000s . The zone axes a r e pa ra l l e l t o (a ) [011] and
(b ) [111
－
] , [56 ] .
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Fig . 1 -21 TEM images of ( a ) Cr and (b ) Cu 5Zr prec ip i t a t e s on d i s loca t ions




Fig . 1-22 Schemat ic d iagram of the main annea l ing process ; ( a ) Deformed
s ta te , (b ) Recovered , (c ) Par t i a l ly rec rys ta l l i zed , (d ) Fu l ly rec rys ta l l i zed ,
(e ) Normal gra in growth and ( f ) Abnormal gra in growth , [58] .
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Fig . 1-23 Schemat ic represen ta t ion of the change in gra in s ize d i s t r ibu t ion
dur ing (a ) Normal gra in growth and (b) Abnormal gra in growth , [61] .




Fig . 1-25 Schemat ic d iagram of growth of a 2 -d imens iona l gra in s t ruc ture .
(a ) A gra in o f le s s than or more than 6 s ides in t roduces ins tab i l i ty in to the
s t ruc ture , (b ) - ( f ) Shr ink ing and disappearance of the 5-s ided gra in , [66] .
F ig . 1-26 The Kelv in te t raka idecahedron , [58] .
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大気溶解により Ag の濃度を 0 から 1 .13mass%まで変化させた Cu-Cr-Zr-Ag
合金の鋳塊を溶製した。鋳塊の化学成分を Table 2 -1 に示す。熱間鍛造およ
び冷間引抜加工によ り 23mm の棒材を作製した後に、 950ºC で保持時間
1.8ks の溶体化処理を行った。その後、 22mm まで引抜加工し、475ºC で









評価は ASTM E112-96 (Standard Test Methods for Dete rmin ing Average
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Gra in Size )の Heyn Linea l In te rcep t、いわゆる切片法により行った。Fig . 2 -2
は結晶粒度評価で使用したテストパターンを示す [1 ]。4 本の直線が横切った









結晶粒成長の速度を求めるため、次式で表される Beck ら [3 ]のべき乗則が
ある。
nKtD  ( 2 )
ここで、D は平均結晶粒径、K と n は定数であり、 t は焼なまし時間である。また、
(2)式における時間指数 n は結晶粒成長指数と呼ばれている 。 att  のとき
























 ntKD   (3 )
(3)式を時間で微分すると





 KKn 、  nn 1 とすると
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1 nn ( 6 )
で表される。このため、 (5 )式により無次元化された結晶粒成長速度と焼なまし




各試験片の焼なまし前と保持時間 21 .6 ks 後の光学顕微鏡組織写真を
Fig . 2 -3~7 に示す。焼なまし前の結晶粒は各試料とも比較的微細で均一な組
織だった。一方、長時間焼なましを施した全ての試料で粒成長が認められた。
Ag を添加した試料は焼なまし後の結晶粒のサイズが Base 材よりも小さい。
結晶粒成長に影響する因子として第 2 相粒子がある [4 ]。Fig . 2-8 は焼なま
し条件 900ºC-21 .6 ks W. Q. （水焼入れ）後の Base 材を FE-SEM で観察した
ミクロ組織である。観察面は機械研磨でバフ仕上げを行った後、エッチングし
た。Fig . 2-8a 中の矢印で示した位置には Fig . 2 -8b および c に見られる、第 2




摺効果 （Zener drag）として知られている。Fig . 2 -9 は粒界と球状粒子の間の
相互関係を示す。ここで、エネルギーの粒界と非整合界面を有する半径 r の
球状粒子との相互作用を考える。粒界は Fig . 2-9 に示されるように角度 で粒
子に会合する場合、粒界に対する拘束力は次式となる
 sincos2  rF (7 )
 45 の場合、最大の拘束力 （F s）が得られ、次式となる
rFs  (8 )
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1 本の粒界が 1 個の粒子と交差するとき、その粒子は交差面積に等しい粒界
領域を有効に除去する。このため、その系のエネルギーが低下し、粒界は粒子
に引き付けられる [3 ]。そこで、Fig . 2 -8 で示した Cr 析出物によってピン止めさ
れた粒界の移動方向について検討する。Fig . 2-10 は粒界移動と Cr 析出物と
の関係を模式的に表した図である。結晶粒界移動は粒界エネルギーを下げる
ため、粒界面積を減少させる方向に起こる。このため、粒界は曲率の中心に向
かって移動する。Fig . 2 -8b でも示した写真より、粒界は赤い点線のように上側
へ凸となるようにカーブしている。よって、この結晶粒界は粒界エネルギーを減
少させるため、矢印の方向に向かって移動したと考えられる。Fig . 2-10a-d は、
これを模式的に表したものである。粒界移動により、粒界が Cr 析出物と交差し
た後（Fig . 2 -10b）、粒界は更にエネルギーを下げるために曲率の中心に向か
って移動を続ける（Fig . 2 -10c）。しかし、析出物と母相の間の界面エネルギー
は最小化しているため、Zener drag により粒界は粒子に引き付けられた形状と
なる（Fig . 2-10d）。Cr 析出物のピン止めによりこの部分の粒界は長くなり、粒
界エネルギーは増加するが、粒界の全体は上側に凸なので系全体の粒界エ
ネルギーは減少する方向に働く。
Fig . 2 -8c の矢印で示した位置の 3 つの粒界が交わる部分には、先に示した
Cr 相より一回り小さい第 2 相が認められた。これは反射電子像により観察した
結果、Cr 相よりも原子番号が小さい元素で構成された化合物相であると推定
された。このため、この第 2 相は Cu 5Zr 相 [5 ]であると考えられる。この相の右側
と下側に伸びる粒界も Cu 5Zr 相によりピン止めされている。Fig . 2 -11 に Base
材、30Ag 材および 120Ag 材を FE-SEM 観察した際に確認された粒界上にあ
る Cr 相の一例を示す。これらの写真から Fig . 2-8 および Fig . 2 -11b で観察さ
れた粒界は第 2 相粒子付近で湾曲しており、Fig . 2-12 の整合粒子と高角粒
界との間の相互作用を表わした、 (a )粒界が粒子を迂回する模式図や Fig .
2-9 と同様の形態である。Fig .2 -13 は粒子と (a )硬い平面上粒界との相互作用、
(b )柔軟な粒界との相互作用を示す。ランダムに分布した粒子によりピン止め
が起こるならば、Fig . 2-13b に示されるように粒界は平面状の配置から局部的
に緩和しなければならない [4 ]。よって、これらの写真に見られるランダムに分布
した第 2 相はピン止め圧力を有していることが確認できた。






Fig . 2 -14 は焼なまし時間と規格化した結晶粒度の関係を示す。縦軸は Cr
および Cu 5Zr 相が復元中の結晶粒度 D を焼なまし前の結晶粒度 D0 で除して
規格化した。D/ D0 は焼なまし時間が長くなるにともない増加した。この関係か
ら導かれる材質毎の傾きは、Beck ら [3 , 12]のべき乗則 (2 )式の時間指数であ
る結晶粒成長指数 n となり古 くから用いられている手法である [13]。図中に
各々の粒成長指数を示す。焼なまし時間と規格化した結晶粒度の関係から
求められる粒成長指数 n は 0.16~0.22 となった。これは焼なまし時間が高温で
あるにもかかわらず小さな値であるといえる。 (5 )式より、粒成長指数 n を無次元
化された結晶粒成長速度と対応する焼なまし時間の幾何平均との関係から
調べた。ここで、焼なまし時間の標準として 10at s とした。Fig . 2-15 は無次元
化された粒成長速度とそれに対応する焼なまし時間の幾何平均に対して図示
した。Fig . 2-15a から求められた粒成長指数 n は 0 .37 から 0 .44 となり、各試料




粒成長の後半に着目し、焼なまし時間 t g / t a=50 以降の粒成長指数 n l o n g を求
めた。Fig . 2 -15b から求められた粒成長指数 n l o n g は 0 .09 から 0.52 となった。
特に Ag を添加した試料は Base 材と比較して値は小さくなった。
2.3 .3 Ag 濃度と結晶粒成長指数の関係
長時間側の粒成長指数 n l o n g と平均的な粒成長指数 n を Ag 濃度の関数
で表したのが Fig . 2 -16 である。実線は平均化された粒成長指数 n の変化を
示している。破線は t g / t a=50 以降の粒成長指数 n l o n g の変化を表している。長
時間側のデータで整理した粒成長指数 n l o n g は Ag 濃度により大きく変化して
いる。Base 材では n l o n g=0.52 と、ほぼ単相金属の理論値 [14]に等しい粒成長
指数を示したが、Ag 濃度 0 .27mass%までは大きく低下し、極小値 0 .09 を示し
た。その後、0 .58mass%、1 .13mass%では増加に転じ、粒成長指数 n l o n gは、そ
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れぞれ 0 .27、0 .23 と 1/4 に近い値を示した。この粒成長指数 n l o n g の特徴的な
変化が全体の粒成長速度に影響を及ぼし、平均化 された粒成長指数粒成
長指数 n の変化を生んだと考えられる。




響を持つ [4 ]。本研究の供試材は析出強化型合金の 1 つである Cu-Cr-Zr 合
金を基にしている。このため、結晶粒成長が起こる高温度では、第 2 相粒子で
ある Cr 相や Cu 5Zr 相の分散状態は安定していない。また、本合金系は復元に








（1） FE-SEM 観察により、ランダムに分布した第 2 相はピン止め圧力を有し
ていることが確認できた。
（2） 長 時 間 側 の デ ー タ で 整 理 し た Base 材 の 結 晶 粒 成 長 指 数 は
n l o n g=0.52 と、ほぼ単相金属の理論値に等しい粒成長指数を示した
（3） 長時間側のデータで整理した Ag 添加材の粒成長指数 n l o n g は Ag 濃
度 0 .27mass%までは大きく低下し、極小値 0 .09 を示した。その後 、
0 .58mass%、1 .13mass%では増加に転じ、粒成長指数 n l o n g は、それぞ
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Table 2 -1 Chemica l compos i t ion of a l loys used in th i s s tudy. (mass%)
Spec imen Cr Zr Ag Cu
Base 0 .93 0 .06 — Bal .
15Ag 0.97 0.07 0.15 Bal .
30Ag 0.95 0.05 0.27 Bal .
60Ag 1.00 0.06 0.58 Bal .
120Ag 0.97 0.07 1.13 Bal .




























(b) 21 .6 ks
Fig . 2-3 Opt ica l micros t ruc tu re on Base annea led at 900 ºC for 0 sec (a ) ;




(b) 21 .6 ks
Fig . 2-4 Opt ica l mic ros t ruc tu re on 15Ag annea led at 900ºC for 0 sec (a) ;




(b) 21 .6 ks
Fig . 2-5 Opt ica l mic ros t ruc tu re on 30Ag annea led at 900ºC for 0 sec (a) ;




(b) 21 .6 ks
Fig . 2-6 Opt ica l mic ros t ruc tu re on 60Ag annea led at 900ºC for 0 sec (a) ;




(b) 21 .6 ks
Fig . 2-7 Opt ica l micros t ruc tu re on 120Ag annea led at 900ºC for 0 sec (a ) ;
21 .6 ks (b) .
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Fig . 2-8 FE-SEM micrograph of Base annea led at 900ºC for 21 .6 ks . Gra in






Fig . 2-9 The in te rac t ion be tween a gra in boundary and a spher ica l par t i c le ,
[3 ] .
F ig . 2-10 Schemat ic d iagram of re la t ion be tween gra in boundary migra t ion
and Cr prec ip i t a te .
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Fig . 2-11 FE-SEM micrograph of spec imens annea led at 900 ºC for 21 .6 ks .
Gra in boundar ies were p inned by Cr prec ip i ta tes to suppress boundary
migra t ion . (a ) , ( c ) and (d) The prec ip i ta tes wi th a f lex ib le boundary ; (b)







Fig . 2-12 The in te rac t ion be tween a coheren t par t i c l e and high angle gra in
boundary. (a ) The boundary by-pass the par t i c le ; (b ) The boundary ha l t s a t
the par t i c les ; (c ) The boundary cu ts th rough the par t i c le , [3 ] .
F ig . 2-13 In te rac t ion of par t i c les wi th (a ) a r ig id p laner boundary ; (b) a
f lex ib le boundary , [3 ] .
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Fig . 2-14 Rela t ion be tween annea l ing t ime and normal ized gra in s ize . The

























Ann. Temp. 900 °C
Base : nBase = 0.20
15Ag : n15Ag = 0.20
30Ag : n30Ag = 0.22
60Ag : n60Ag = 0.22







Fig . 2-15 Rela t ion be tween normal ized cor responding annea l ing t ime and
gra in growth ra te . The gra in growth exponent n was ca lcu la ted f rom
equa t ion 5 and 6 . Exponent n was averaged va lue in a wide range of

























Base : n Base = 0.43
15Ag : n 15Ag = 0.37
30Ag : n 30Ag = 0.37
60Ag : n 60Ag = 0.44






























Base : n Base = 0.52
15Ag : n 15Ag = 0.30
30Ag : n 30Ag = 0.09
60Ag : n 60Ag = 0.27
120Ag : n 120Ag = 0.23
(b) tg/ta > 50
Chapter 2
63
Fig . 2-16 Gra in growth exponent n l o n g and n as a func t ion of Ag conten t .
The gra in growth exponent was ca lcu la ted f rom equa t ion 5 and 6. In the
f igure , g ra in growth exponent n l o n g ranged f rom 0.09 to 0 .51 , and exhib i ted
d is t inc t d i f fe rence in the samples .






































評価は第 2 章で粒成長指数解析および FE-SEM 観察に供した試料の内、
Base 材および 120Ag 材の焼なまし前と 900C で 300s、1800s および 21 .6 ks
後水冷（W. Q.）の焼きなましを施した試料を対象とした。Table 3 -1 に供試材の
化学組成を示す。EBSD 解析を行 うため、通常の光学顕微鏡観察用の研磨
を行った後、研磨面にわずかに残るひずみや酸化膜を除去する目的で電解
研磨を行った。電解研磨条件を Table 3 -2 に示す。
3.2 .2 電子線後方散乱回折 （EBSD）法
SEM/EBSD （ scann ing e lec t ron microscopy/ e lec t ron backsca t te r ing
di f f rac t ion）法 とは、SEM 内で試料表面の 1 点に電子線を入射させ、発生す
る反射電子回折模様 （Kikuch i pa t te rn , e lec t ron backsca t t e r d i f f rac t ion
pa t te rn）を用いた結晶方位解析のことである。EBSD 装置は、一般的に高感
度の CCD カメラなどの画像プロセスシステムで構成されている。システムの概略
図を Fig . 3 -1 に示す。得られたデータは解析ソフトウェアの一つである OIM
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（Orien ta t ion Imaging Microscopy）を使用した。解析条件として、解析方向
（ ND: Normal Di rec t ion ） は 引 抜 方 向 に 平 行 で 、 解 析 範 囲 は 縦 （ RD:
Reference Direc t ion）800×横（TD: Transvers Di rec t ion）800m とした。供試
材は引抜棒であるため、RD は引抜方向に対して垂直であり、TD とともに任意
に設定した。解析の Step s ize は 3m とした。
3.3 実験結果および考察
3.3 .1 EBSD 解析結果
Fig . 3-2 および Fig . 3 -3 にそれぞれ Base 材および 120Ag 材の IQ（ Image
Qual i ty）Map を示す。 IQ Map は Hough 空間上のバンドを示すピークの強度を
プロットしたものである。このピークは反射電子回折模様（Kikuchi pa t t e rn）が




値を下げる。よって、 IQ Map は残留ひずみの定性的な評価パラメータとして使
用できる。ただし、 IQ 値は結晶方位にも依存すると考えられるため、異なる結
晶方位間の比較には注意を要する。Fig . 3 -2b はコンタミと研磨キズにより IQ
値が低下している部分が見られるが、結晶の判別はできている。全体的に良
好な IQ 値が得られていた。
1 つの結晶粒は OIM スキャンで同じ向きであると方位付けされた測定点のグ
ループである [6 ]。したがって、結晶粒度は単純に結晶粒を構成する測定点の
数として定義することができる。しかしながら、平方ミクロンの面積は s tep s ize と
使用する走査グリッドの関数として適当な寸法因子により、多数重なった結晶
粒を作り上げる点の数によって算出できる。6 角形格子の寸法因子 f h、正方




sfh  (1 )
2sfs  (2 )
ここで、s は解析で使用した s tep s ize である。結晶粒径は結晶粒を円と仮定す
















Fig . 3-4 は (3 )式から得られた結晶粒径のヒストグラムと平均結晶粒径を示
す。横軸は結晶粒径、縦軸は面積分率である。時間の経過にともない小さい
結晶粒の面積分率は減少し、よ り大きい粒径の面積分率が増加する。Base




て自己類似性を保っているように見える。1800s で Bimodal 結晶粒分布を形
成し、発達した。Base 材と 120Ag 材を比較すると、120Ag 材の方が粒成長を
起こしにくい傾向が認められた。
Fig . 3-5 および Fig . 3 -6 は Base 材の焼なまし時間を 0~21 .6ks と変化させ
た試料の IPF（ Inverse Po le Figure）Map を示す。焼なまし前後において比較
的 ND に対し<111>が集積していた。Fig . 3 -7 および Fig . 3 -8 は 120Ag 材の
IPF Map を示す。Base 材と同様に<111>が集積していた。
Fig . 3 -9~14 はそれぞれ Base 材と 120Ag 材の ND//<001>、ND//<101>およ
び ND//<111>Map を示す。焼なまし前は Base 材および 120Ag 材ともに<111>
が集積していたのに対し、<101>はごく僅かだった。粒成長の速度は<111>、
<001>、<101>の順に高く、焼なまし前の集積が高い面が成長しやすいことが
確 認 さ れ た 。 銅 の 引 抜 線 を 焼 鈍 し た 場 合 の 集 合 組 織 に 関 し て は 、 （ １ ）
<111>+<100>の繊維軸が維持される、（２ ）<100>の単一繊維組織になる、（３ ）
<100>が増すとともにランダム方位も増加するという 3 通り場合が報告されてい









に対し、120Ag は ND//<111>のみならず ND//<001>の集積が認められた。
Fig . 3 -17は EBSD解析で得られた結晶粒径と焼なまし時間の関係を示す。
Ag 添加材である 120Ag は Base と比較して粒成長が抑えられていた。
Fig . 3 -18 は ND に平行なそれぞれの面の割合と焼なまし時間の関係を示す。
結晶方位マップで示された通り最も高い割合を示したのは ND//<111>の結晶
方位であった。この面は焼なまし時間 300s で大きく低下した後、緩やかに増加
した。ND//<001>は Base 材および 120Ag 材ともに 300s で低下した後、1800s
では焼 な ま し前 と 同 等 以 上 まで増 加 し た 。 ま た 、 それ と対 応 す る よ う に
ND//<101>は減少した。これは再結晶により ND//<101>の結晶方位やその他
の面が ND//<001>の結晶方位へ変化したと考えられる。
Fig . 3 -19 は3、9 および27 対応粒界の分率を焼なまし時間の関数で示
した。Base 材および 120Ag 材ともに 1 次双晶の割合が最も多い。120Ag 材は
焼なまし中に対応粒界の割合が大きく減少する傾向は見られなかった。一方、
Base材は 1次双晶と 3次双晶が 21 .6ks、2次双晶が 1800s で低下した。Fie ld





解できると考えられる。すなわち、Ag 添加により双晶粒界（3, 9 , 27）の増加お
よび減少が遅れていると理解される。言い換えれば、Ag添加により再結晶が遅
れ、結果として双晶粒界も形成しにくくなっていると言える。例えば、3 は再結
晶によ る双晶境界の最高割合までの増加が遅れてい る と見なせ る 。仮に








(1 ) 結晶粒径のヒストグラムから、Base 材は 300s でヒストグラムの自己類
似性がなくなり、2 次再結晶による粗粒が認められた。120Ag 材は
300s で依然として自己類似性を保っていた。1800s で Bimodal結晶
粒分布を形成し 、発達した 。Base 材 と 120Ag 材を比較すると 、
120Ag 材の方が粒成長を起こしにくい傾向が認められた。
(2 ) 粒成長の速度は ND//<111>、ND//<001>、ND//<101>の結晶方位
の順に高く、焼なまし前の集積が高い面が成長しやすいことが確認
された。
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Table 3 -1 Chemica l compos i t ion of a l loys used in th i s s tudy. (mass%)
Spec imen Cr Zr Ag Cu
Base 0 .93 0 .06 — Bal .
120Ag 0.97 0.07 1.13 Bal .
Table 3 -2 Method of Elec t ro -Po l i sh ing used in th i s s tudy.
Elec t ro ly te Solu t ion HNO 3 :C 2H 6O=3:7
Tempera ture 233~243K
Vol t age 5 .0V
Time 300s
Elec t rode Sta in less S tee l
F ig . 3-1 Schemat ic d iagram of a typ ica l EBSD ins ta l l a t ion in SEM, [2] .
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Fig . 3-2 IQ map of Base a l loy annea led at 900ºC for (a ) 0s ; (b ) 300s ; (c )
1800s ; (d ) 21 .6ks .
200m
(a) 0s (b) 300s
(c) 1800s (d) 21.6ks
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Fig . 3-3 IQ map of 120Ag a l loy annea led a t 900 ºC for (a ) 0s ; (b ) 300s ; (c )
1800s ; (d ) 21 .6ks .
(a) 0s (b) 300s





















Fig . 3-4 His togram of gra in d iamete r on Base and 120Ag al loy annea led at
























































































































































































(a) 0s (b) 300s
(c) 1800s (d) 21 .6ks
Fig . 3-9 ND/ /<001> map of Base a l loy annea led at 900ºC for (a ) 0s ; (b )
300s ; (c ) 1800s ; (d ) 21 .6ks .
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(a) 0s (b) 300s
(c) 1800s (d) 21 .6ks
Fig . 3-10 ND/ /<101> map of Base a l loy annea led at 900ºC for (a ) 0s ; (b )
300s ; (c ) 1800s ; (d ) 21 .6ks .
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(a) 0s (b) 300s
(c) 1800s (d) 21 .6ks
Fig . 3-11 ND//<111> map of Base a l loy annea led at 900 ºC for (a ) 0s ; (b )
300s ; (c ) 1800s ; (d ) 21 .6ks .
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(a) 0s (b) 300s
(c) 1800s (d) 21 .6ks
Fig . 3-12 ND/ /<001> map of 120Ag a l loy annea led at 900ºC for (a ) 0s ; (b )
300s ; (c ) 1800s ; (d ) 21 .6ks .
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(a) 0s (b) 300s
(c) 1800s (d) 21 .6ks
Fig . 3-13 ND/ /<101> map of 120Ag a l loy annea led at 900ºC for (a ) 0s ; (b )
300s ; (c ) 1800s ; (d ) 21 .6ks .
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(a) 0s (b) 300s
(c) 1800s (d) 21 .6ks
Fig . 3-14 ND//<111> map of 120Ag a l loy annea led at 900ºC for (a ) 0s ; (b )
300s ; (c ) 1800s ; (d ) 21 .6ks .
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(a) 0s (b) 300s
(c) 1800s (d) 21 .6ks
Fig . 3-15 Pole f igure o f Base a l loy annea led at 900ºC for (a ) 0s ; (b ) 300s ;
(c ) 1800s ; (d ) 21 .6ks .
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(a) 0s (b) 300s
(c) 1800s (d) 21 .6ks
Fig . 3-16 Pole f igure o f 120Ag a l loy annea led at 900ºC for (a ) 0s ; (b )
300s ; (c ) 1800s ; (d ) 21 .6ks .
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Fig . 3-17 Gra in d iamete r measured by EBSD analys i s as a func t ion of
annea l ing t ime .
100 101 102 103 104
101
102



















Fig . 3-18 Par t i t ion f rac t ion of ND para l le l as a func t ion of annea l ing t ime ,
(a ) ND/ /<001>; (b) ND/ /<101>; (c ) ND//<111>.







































































































Fig . 3-19 Frac t ion of co inc iden t s i t e la t t i ce boundar ies as a func t ion of
annea l ing t ime , (a ) 3; (b) 9; (c ) 27.






















































































第 4 章 Cu-Cr-Zr-Ag 合金の復元中における結晶粒
成長過程に及ぼす Ag 添加の影響
4.1 緒言
析出強化された Cu-Cr-Zr 系合金を 900ºC で、時間を変化させて焼なましを
施した。その結果、長時間側のデータで整理した Ag 添加材の結晶粒成長速
度 n l o n g は Ag を含まない Base 材よりも小さく、Ag 濃度増加にともない特徴的
な変化をもたらした。粒成長速度は強い結晶学的集合組織の存在によって影
響を受ける [1 ]。このため、EBSD 解析により熱処理前後の集合組織を調査し、
結晶方位や対応粒界の体積分率に及ぼす Ag 濃度の影響について検討した。
その結果、Ag 濃度 1 .13mass%の 120Ag 材は焼なまし中に対応粒界が大きく
減少する傾向は見られなかった。第 2 相粒子は粒界に対して強いピン止め効









導電率の評価は第 2 章の実験で供した試料に対して行った。Table 4 -1a は
mass%表示、Table4 -1b に mole%表示の試料の化学組成を示す。Cr 析出相
の体積率を求めるため導電率は溶体化処理後 、時効処理後および焼なまし
後に測定した。測定面は組織観察と同じ横断面とし、表面をバフ研磨した。




4.2 .2 修正された Nordhe im 則による Cr 固溶量の解析
実用導電材料として、銅合金の比抵抗 は最も古 くから測定されてきた。固
溶体合金の温度 と溶質濃度依存性には、三つの経験則 、Mat th iessen 則 、
Nordhe im 則、Linde 則が知られている。これらは全て、最初は銅合金のデータ
から得られた経験則である [3 ]。
Cu に対する溶質元素が比抵抗に及ぼす影響について Linde が修正した
Nordhe im 則を活用した報告がある [4 ]。ここで固溶体の比抵抗  s s は
   XXXTPUREss  1 ( 1 )
で表せられる。ここで X はモル分率、は補正係数、そして純銅の比抵抗 PURE
には 17.2n･m を用いた。Table 4-2 の値と (1 )式を活用して、合金元素の固
溶量を平衡状態図の溶解度曲線から仮定した場合の比抵抗  s s を計算する
ことができる。また、測定された導電率 %IACS から (1 )式で逆算した溶質元素
のモル分率 X を求めることができる。
4.2 .3 走査型電子顕微鏡 /エネルギー分散型 X 線分光分析 （SEM/EDS）に
よる Cr 固溶量の定量分析
母相中の Cr 固溶量を検討するため SEM/EDS を用いて定量化を試みた。
900C-21 .6ks W. Q.（水焼入れ） 後の各試料について、中心付近で 5 か所を
各 5 回、点分析した。分析には可能な限り Cr 析出物や晶出物の影響を避け
るため、結晶粒の中心付近を選んで測定した。Cr 固溶量は分析値に微細な
析出相の影響を取り除くため、25 点の分析値のうち最小値を採用した。Fig .
4-1 に EDS 分析位置を示す。
4.3 実験結果および考察
4.3 .1 焼なまし時間と導電率の関係
Fig . 4-2 は復元中における導電率の低下量 EC を焼なまし時間の関数で
示した。EC は時効処理後と焼なまし後の導電率の差分とした。Base 材およ
び 15Ag 材は、60s 以降で導電率の低下は見られなかった。一方、30Ag、
60Ag および 120Ag 材は焼なまし時間 60~300s の間で導電率がさらに低下し





Ag 濃度と焼なまし後の導電率の関係を Fig . 4-3 に示す。導電率は保持時
間 300s~3 .6ks の間でそれぞれ焼なました後の導電率実測値の平均値とした。
焼なまし後の導電率実測値は Ag 濃度の増加にともない減少した。2 元平衡
状態図の溶解度曲線 [5 ]から Cu に対する Cr、Zr および Ag それぞれの固溶
限を求めた 。 その結果 900ºC での固溶度は 、 Cr が 0 .22mass% 、 Zr が
0 .09mass%、Ag が 7 .3mass%となる。各試料は 900ºC で保持時間 300s 以上
の熱処理で平衡状態に達したと仮定して、Cr 濃度は 0 .22mass%、Zr は全量
固溶するので各試料の含有量の平均となる 0 .06mass%と設定し、Table 4-2 の
値と (1 )式を使用して Ag 濃度は 0 から 1 .5mass%まで変化させた場合の導電
率を求めた。以下に計算例を示す。例えば、Cr：0 .22mass%、Zr：0 .06mass%、
Ag：1 .0mass%の場合、最初に濃度を mol%へ変換すると































以上のように求められた導電率の計算結果は Fig . 4 -3 中の実線で示す。これ
を実測値と比較すると、Ag 濃度 0%では計算値の方が約 2%IACS 高くなった。
これは他の不純物元素の影響、あるいは分析誤差によるものと考えられる。ま
た、計算値は Ag 濃度増加にともなう導電率低下の傾きが dEC/dC=-1 .22 であ
り、実測値の最小 2 乗法による回帰式から得た点線の傾き -3 .21 より緩やかで
あった。これは、Ag 添加により他の溶質元素の固溶限が拡大し、2 元平衡状
態図による固溶量以上に固溶していたためと考えられる。
4.3 .3 Ag 濃度と母相中の Cr 固溶量の関係
Fig . 4-4 は母相中の Cr 固溶量を Ag 濃度の関数で表した。●は熱処理条
件 950ºC-1 .8ks W. Q.後の導電率実測値から (1 )式で逆算した Cr の固溶量
である。○は 900 C-300s~3 .6ks W. Q.でそれぞれ熱処理した後の導電率実測
値の平均値から同様に逆算した固溶量である。◇は焼なまし条件として
900C-21 .6ks W. Q.後の試料を SEM/EDS 分析した Cr 固溶量である。ばらつ
きはあるものの、Ag 濃度の増加にともない Cr 固溶量は傾き 0.1±0 .028 で増加
する傾向が認められた。このことから Cu-Cr-Zr-Ag 合金の 900ºC および 950ºC
における Cr 固溶限は Ag 濃度の増加にともない高濃度側へ移動したと示唆さ
れた。
4.3 .4 焼なまし後の Cr 析出物挙動に及ぼす Ag 濃度の影響
900C-300s~3 .6ks W. Q.で焼なましを施した後の Cr 析出物の体積分率を
求めた。また、Zr 5Cu 析出物は状態図 [5 ]上では部分的に固溶すると仮定した。
焼なまし後に残存する Cr 析出物の体積分率 CpC rは溶体化処理後の導電率
から (1)式で逆算した Cr のモル分率 C S TQ から、焼なまし後の導電率により求め
た Cr のモル分率 CANN を差し引いたものとなる。Fig . 4 -5 は Cr 析出物の体積
分率を Ag 濃度の関数で表したものである。Cr 析出物の体積分率は Ag 濃度
0 .4mol%までの範囲で緩やかに減少し、その後増加に転じた。前述のように、
導電率の測定と修正された Nordhe im 則による調査で、Cr の固溶限は Ag 添
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加によって高濃度側へ拡大したと推測された。30Ag 材および 60Ag 材の Cr
析出物の体積分率は Base 材よりも少ない。120Ag 材は析出物の再固溶が最
も多く、析出量も他の試料より多い。このため、残存する析出物の体積率は他
より高 くなった。
Fig . 4-6 は結晶粒径の関数として示した粒子と粒界の相互関係の模式図
である [2 ]。Fig . 4-6a は結晶粒径が粒子間隔よりもかなり小さい。Fig . 4 -6b で
は、粒子間隔と結晶粒径が同じである。Fig . 4 -6c では結晶粒径が粒子間隔
よりも大きい。Fig . 4 -6 では粒子が粒界上のみに存在するように不均一に分布
している。全ての場合において、ピン止め圧力の正確な評価は困難である。そ
れは粒子と結晶粒の配列に依存するが、粒子と粒界の間に強い相互関係が











同じである Fig . 4-6b に示される大きさを含む結晶粒径に対して成立する [2 ]。
Fig . 4 -7 は粒界のピン止め圧力を結晶粒度の関数として示す。粒径の増加





















粒度を算出した。Fig . 4 -8 に Ag 濃度と相対的な結晶粒度の関係を示す。Ag
濃度が約 0 .4mol%まで相対的な結晶粒度は増加し、0 .4mol%を超えると Ag
濃度の増加にともない相対的な結晶粒度は減少した。おそらく、この Cr 析出
物の体積率の違いが粒界のピン止め圧力に影響した。
4.3 .5 Cu-Cr-Zr-Ag 合金の復元中における結晶粒成長過程の検討
Fig . 4-9 に示すように結晶粒成長指数は Ag 濃度により変化した。ここで粒
成長指数の曲線は 4 つのステージに分けられる。結晶粒成長は第 2 相粒子
（Cr） と溶質元素（Ag）の“ so lu te d rag”により抑制される。ピン止め圧力もまた、
結晶粒度に影響される。そして、“ so lu te drag”は溶質元素の濃度によって影
響される。粒界易動度は溶質濃度の増加にともない減少する。これは粒界移
動のための活性化エネルギーは溶質濃度に依存しているからである。
Fig . 4 -10 は相対的な結晶粒度と（A）～（D）ステージの Cr 析出物および母
相中の Ag 原子の分布の関係とピン止め圧力および粒界易動度の変化を図
示した。各ステージについて以下に述べる。
（A） Base 材および 15Ag 材 ：ピン止め圧力の差は小さい。Ag 添加によって
粒界易動度は低下する。よって、15Ag 材の結晶粒成長指数は Base
材と比較してより小さくなる。
（B） 30Ag 材 ：相対的な結晶粒度は Cr 析出物の減少によって大きくなる。
このため、粒成長指数は高いピン止め圧力と易動度の低下による相乗
効果によって最小値となる。
（C） 60Ag 材 ：相対的な結晶粒度が大きくなることによってピン止め圧力は
低下する。一方、易動度は Ag 濃度の増加によってさらに小さくなる。
結果として、結晶粒成長指数は 30Ag 材よりも高 く、15Ag 材よりは小さ
くなる。
（D） 120Ag 材 ：析出物の体積分率は 15Ag 材より高くなり、相対的な結晶
粒度は低下する。このため、ピン止め圧力は Base 材および 15Ag 材よ
りも小さくなる。Ag 濃度はより高 くなるので“so lu te d rag”はより強 くなる。
このため、粒成長指数は 60Ag 材と同等のレベルが維持される。
























r は析出物の半径、 fV は全頂点中の析出物の占有率である。ここで、析出物

































































































5787.0 ( 10 )
fVB / fVA=1.728 のとき、    BFAF PP  となる。これは D が大きくなると析出量が減っ
てもピン止め圧力は上がり得ることを示している。
粒界のピン止め圧力および易動度の大きさが複合的に作用して粒成長指
数に表われる。このため、Cu-Cr-Zr-Ag 合金の 900ºC で焼なました際の結晶粒
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成長指数は Ag 濃度増加にともない減少し、0 .27mass%で極小値に達した後、
再び指数が増加するという特徴的な変化を示したと推察される。
4.4 小括








(1 ) Ag 濃度の増加にともない Cr 固溶量は傾き 0 .1±0 .028 で増加する
傾向が認められた。このことから Cu-Cr-Zr-Ag 合金は Ag 濃度の増
加にともない 900ºC および 950ºC における Cr 固溶限は高濃度側へ
移動した。
(2 ) 30Ag 材および 60Ag 材の Cr 析出物の体積分率は Base 材よりも少
ない。120Ag 材は析出物の再固溶が最も多く、析出量も他の試料
より多い。このため、残存する析出物の体積率 0 .12mol%となった。
(3 ) 3 次元配列を形成する粒子と粒界を考えた場合、結晶粒端部の長
さを D が大きくなると析出量が減ってもピン止め圧力は上がり得るる
ことを示すことができた。
(4 ) 残存する Cr 析出物の体積分率の変化にともなうピン止め圧力の増
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Table 4 -1 Chemica l compos i t ion of a l loys used in th i s s tudy.
(a ) mass%
Spec imen Cr Zr Ag Cu
Base 0 .93 0 .06 — Bal .
15Ag 0.97 0.07 0.15 Bal .
30Ag 0.95 0.05 0.27 Bal .
60Ag 1.00 0.06 0.58 Bal .
120Ag 0.97 0.07 1.13 Bal .
(b ) mole%
Spec imen Cr Zr Ag Cu
Base 1 .13 0 .04 — Bal .
15Ag 1.18 0.05 0.09 Bal .
30Ag 1.16 0.03 0.16 Bal .
60Ag 1.22 0.04 0.34 Bal .
120Ag 1.19 0.05 0.67 Bal .
Table 4 -2  and  / n･m/mole f rac t ion at 293K for Cr, Zr and Ag in
Copper , [4 ] .
So lu te








Fig . 4-1 Schemat ic d iagram of EDS ana lys i s condi t ion .
F ig . 4-2 Reduc t ion of e lec t r i ca l conduc t iv i ty dur ing revers ion as a



























Fig . 4-3 Rela t ion be tween Ag conten t and e lec t r i ca l conduc t iv i ty o f
annea led a l loys .
F ig . 4-4 Concent ra t ion of Cr in the mat r ix as a func t ion of Ag conten t .



























Measured value of annealed alloys
Calculated value of
Cu-0.22%Cr-0.06%Zr-0~1.5%Ag alloy
Fit measured value of annealed alloys
dEC/dC=-1.22
dEC/dC=-3.21
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Fig . 4-5 Mole f rac t ion of Cr prec ip i ta tes in Cu-Cr-Zr sys tem al loys
annea led at 900ºC as a func t ion of Ag conten t .




























Fig . 4-6 Schemat ic d iagram of the cor re la t ion be tween par t i c les and
boundar ies as a func t ion of gra in s ize , [2 ] .
F ig . 4-7 Effec t o f gra in s ize on Zener p inn ing force for a given par t i c le
d i spers ion , [2 ] .
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Fig . 4-8 Rela t ion be tween Ag conten t and re la t ive gra in s ize .
F ig . 4-9 Schemat ic f igure of gra in growth exponen t curve . A: Base and
15Ag, B: 30Ag, C: 60Ag and 120Ag, [2 ] .
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Fig . 4-10 I l lus t ra t ions of re la t ion be tween re la t ive gra in s ize in mat r ix and
Cr prec ip i t a tes , Ag a toms dispersed in mat r ix a t four s tages (A)- (D) and





























Fig . 4-11 Schemat ic f igure of th ree -d imens iona l cubic ar rays .
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第 5 章 Cu-Cr-Zr-Ag 合金の復元中における機械的
性質に及ぼす Ag 添加の影響
5.1 緒言
析出強化された Cu-Cr-Zr 系合金を 900ºC で、時間を変化させて焼なましを
施した。その結果、長時間側のデータで整理した Ag 添加材の結晶粒成長速









Ag 添加による Cr 析出物挙動や溶質元素の影響について検討した。
5.2 実験方法
5.2 .1 供試材の製作方法
大気溶解により Ag の濃度を 0 から 1 .13mass%まで変化させた Cu-Cr-Zr-Ag
合金の鋳塊を溶製した。鋳塊の化学成分を Table 5 -1 に示す。熱間鍛造およ
び冷間引抜加工によ り 23mm の棒材を作製した後に、 950ºC で保持時間
1.8ks の溶体化処理を行った。その後、 22mm まで引抜加工し、475ºC で
10.8ks の時効処理を施して供試材とした。供試材の製作工程を Fig . 5 -1 に示
す。
5.2 .2 焼なまし方法






マイクロビッカース硬さ試験位置は Fig. 5-2 に示す。1 試料当たりの試験回数は 9
か所とし、平均値を採用した。マイクロビッカース硬さ試験機は、株式会社明石
製作所微小硬度計（形式 MVK-D）で、荷重は 4.9N で行った。
5.2 .4 引張試験方法
引張強さ、0 .2%耐力および伸びの評価は試験片を J IS Z2201 4 号試験片
に加工し、材料試験機を用いて求めた。Fig . 5 -3 に試験片形状および寸法を示
す。使用した試験機は株式会社前川試験機製作所製（形式：引張・圧縮試験機
油圧式 MR-CT 竪形 容量：200kN）とした。
5.3 実験結果および考察
5.3 .1 焼なまし後の機械的性質に及ぼす Ag 添加の影響
焼なまし後の機械的性質について、比較的 Ag 濃度が低い合金で調査を
行った。Fig . 5 -4 は焼なまし温度とマイクロビッカース硬さの関係を示す。加熱
保持時間は各温度で 0 .9ks である。焼なまし温度 500ºC では硬さの低下はほ
とんどなく、600ºC 以上では温度上昇にともない硬さは減少した。また、硬さの
低下に Ag 添加の影響はほとんど見られなかった。Fig . 5 -5 は焼なまし温度と
引張強さの関係を示す。時効処理後の引張強さを比較すると Ag 添加材は
Base 材よりもわずかに高い。しかし、時効処理後の引張強さと Ag 添加量の間
に相関は認められなかった。硬さと同様に 500ºC で引張強さの低下はほとんど
なく、600ºC で約 15%低下したが、各試料間の差はほとんど認められなかった。
700ºC の場合、引張強さは Ag を添加した試料に差は認められないが、Base
材と比較して 4%高い値となった。この温度で硬さには差がないにもかかわらず
引張強さが変化した原因として、結晶粒径や組織の方向性が寄与した可能
性が考えられる。Fig . 5 -6 は焼なまし時間と引張強さの関係を示す。焼なまし
条件は Base 材および 15Ag 材を 500ºC、700ºC および 900ºC で 60s から 3 .6ks
まで変化させて保持した後に水冷した。焼なまし温度 500ºC では引張強さの
大きな減少は認められなかった。700ºC の場合は、焼なまし時間 60s で引張強
さが 2%低下した程度であったが、300s 保持では焼なまし前と比較して 21%減
少した。900s 以降、15Ag 材は引張強さの低下が緩やかになり、3.6ks ではほと
んど差が無くなった。900ºC では、60s で引張強さが 32 から 33%減少し、300s
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以降の引張強さは 3 .6ks 保持と顕著な差が認められなかった。焼なまし温度を
700ºC および 900ºC とした場合、引張強さは 15Ag 材の方が大であり、わずか
な差であるが、ばらつきを考慮しても明らかな差が認められた。
更に Ag 濃度を増やした場合、焼なまし後の機械的性質に効果が現れるの
か確認した。Fig . 5-7 は 700ºC で焼なました場合の保持時間と引張強さの関
係を示す。焼なまし時間 60s までは機械的性質と Ag 濃度に相関が認められ
ないが、300s 以降で、焼なまし後の引張強さは Ag 濃度の増加にともない高く
なる傾向が認められた。また、Base 材は 900s で引張強さが下限値に達したの
に対し、Ag 添加材は 900s 以降も引張強さの低下が認められた。Fig . 5 -8 は
焼なまし時間と 0 .2%耐力の関係を示す。焼なまし時間の経過にともない、
0 .2%耐力は減少する傾向が認められた。また、900s 以降の 0 .2%耐力は Ag
濃度の増加にともない高くなるが、引張強さと比較すると差は小さくなった。焼
なまし時間と導電率の関係を Fig . 5-9 に示す。Base 材および 15Ag 材は比較
的短時間の焼なましで導電率が大きく低下しており、析出物の復元 [1 -5]が認
められた。 300s 以降では導電率が増加し 、 3 .6ks で再び減少した。一 方 、
30Ag、60Ag および 120Ag 材は 300s まで導電率は低下せず、わずかに増加
する傾向が認められた。これらの試料は 900s で復元により導電率が減少した
が、その後、導電率は増加した。復元後の導電率の増加は Cu および Cu 5Zr
相の不均一析出 [6-11]によるものである。鈴木らは Cu-Cr 合金に対して「水焼
入れ後に時効処理する」一般的な熱処理の場合について擬 T-T-T 曲線を検
討し、導電率の測定結果から 700ºC 付近にノーズが 1 つ存在するとの報告が




Ag 濃度が 0 .27mass%以上では復元の開始を遅らせる効果が認められた。こ
れが 900s 以降の強度変化をもたらしたと考えられる。
Fig . 5 -10は 900ºC で焼なました場合の保持時間と引張強さの関係を示す。
焼なまし温度が 900ºC と比較的高温であるため、引張強さは短時間で大きく
低下した。Base 材は 60s でほぼ完全に焼きなまされており、保持時間増加にと





た。Fig . 5 -11 に焼なまし時間と 0 .2%耐力の関係を示す。焼なましにより 0 .2%
耐力は引張強さと同様の傾向を示すが、Ag 濃度の差は明瞭でなかった。
5.3 .2 長時間側の焼なまし後の強度増加量に及ぼす Ag 濃度の影響
固溶強化の理論は多くの研究者により、長年にわたって展開されてきた。そ
れらの理論により、降伏応力、臨界せん断応力および硬さなどは溶質元素濃
度 C のある範囲において C の 1/2 乗、2/3 乗あるいは 1 乗に比例して増加する
とされている [12]。よって、固溶強化による強さの増加  (S )は濃度の指数を m と
すれば、
  mS CKS  ( 1 )
で表される。Ag添加による引張強さおよび耐力への寄与を表す濃度指数 m を
調べた。Ag添加材の 0 .2%耐力（0 .2%YS）および引張強さ（TS）の増加分と Ag
濃度の関係を両対数のグラフで整理した結果を Fig . 5 -12 に示す。図から得ら
れた最小 2 乗法による回帰式は次の通りである。
  07.15.13%2.0 AgCYS  (2 )
  915.04.37 AgCTS  ( 3 )
Ag 濃度 0 .15~1 .13mass%の範囲で指数 m は 0 .2%耐力および引張強さともに
1 に近い値であるが、引張強さに比べて 0 .2%耐力の方が Ag 添加の影響が大
きいと言える。これは溶質原子が転位を動かすための影響が相対的に大きく、
転位移動後の影響は相対的に小さいと理解される。
5.3 .3 復元中における Cr 析出相体積率と 0 .2%耐力の関係
修正された Nordhe im 則を用いて焼なまし温度 900ºC、保持時間 60s、300s
および 900s 以降の熱処理後の導電率から Cr の固溶量をそれぞれ算出し、そ
の差分から Cr の析出量（CpC r）を求めた。Fig . 5 -13 は Cr 析出物のモル分率
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と 900ºC で保持時間 60s 以降の焼なまし後の 0 .2%耐力の関係を示す。Base
材および 15Ag 材の 0 . 2 は比較的 CpC r に対する変化が小さく、30Ag、60Ag
材および 120Ag 材のそれは CpC r依存性が大きいことがわかる。この図の傾きよ
り 0 . 2 /CpC r を計算すると Base 材と 15Ag 材で、それぞれ 154MPa/mol%、
69MPa/mol%となる。一方、30Ag材、60Ag材および 120Ag材の 0 . 2 /CpC rは、
それぞれ 554MPa/mol%、931 MPa/mol%および 478 MPa/mol%となり、大きな
違いを示している。これは時効析出の初期段階で Ag 添加により多数の微細
な析出物によって強化されており [13]、1/3から 1/6の極めて少量の析出相によ
り効果的に強化されたためと理解される。Fig . 5 -13 中の 0 . 2 が 100MPa を超え
ているプロットは焼なまし時間 60s の Ag 添加材である。導電率から求めた
30Ag材、60Ag材および 120Ag材の Cr相の再固溶量は、それぞれ 0 .22mol%、
0 .28mol%および 0 .27mol%となった。Base 材の再固溶量は 0 .30mol%となる。
このことから、Ag 添加量が 0 .27mass%から 1 .13mass%の範囲において、900ºC
で短時間の焼なましによる Cr 析出相の再固溶を抑制する効果が認められた。
5.3 .4 機械的性質に及ぼす Ag の効果
900ºC-900s 以降では、析出相の再固溶や成長により 0 . 2 は析出強化がな
いと仮定する。Base 材の 0 . 2 を基準にすると、Ag 濃度増加にともなう 0 . 2 の増
加は固溶強化によるものと理解される。このときの Ag 添加材と Base 材の 0 . 2
の差分を固溶強化量とすると、これは時効処理後や焼なまし後にも同等の作
用が働いていると考えられる。このため、時効処理後の 0 . 2 から長時間側の焼
なましを行った後の  0 . 2 を差し引きした値は、析出強化量（   0 . 2）と
見積もることができる。




Ag 濃度が比較的少ない 15Ag 材および 30Ag 材の析出強化量は最小 2
乗法による回帰直線から外れた値を示した。本研究で使用した供試材





一方、 30Ag 材は時効処理後の導電率がほぼ 15Ag 材と同じである。こ
のため、30Ag 材に対してはやや過時効処理側の熱処理になったと推察
される。
700ºC で焼なましを施した場合、0 .2%耐力は保持時間 3 .6ks まで、時間の
増加にともない減少し続ける。これは焼なまし後に析出強化が作用しているた
めである。このため、700ºC で焼なまし後の 0 . 2 と 900ºC で長時間側の焼なま
しを行った後の  0 . 2 の差分は、残存する析出強化量（   0 . 2）と見なす
ことができる。








Ag 濃度の影響を強く受けている。保持時間 3.6ks の場合、析出強化量
は Ag 濃度が 0 .57mass%までの間で直線的に増加したが、ここで頭打ち
になり 1 .13mass%までの強化量の増加はわずかだった。このため、焼
なまし時間が 1 .8ks までの場合、Ag 濃度の増加は固溶強化のみならず
析出強化量の改善に寄与する。保持時間が 3.6ks の場合、焼なまし後
の析出強化量を効果的に得るためには Ag 濃度を 0 .57mass%とするの
が最適であるといえる。
700ºC-3 .6ks で焼なました後の 0 .2%耐力を構成する固溶強化量およ
び析出強化量をそれぞれの材質で整理した。 Fig . 5 -16 は 700ºC-3 .6ks
で焼なました Cu-Cr-Zr系合金の固溶および析出強化量を示す。Ag濃度が
0 .57mass%の場合、析出強化量は Base 材と比較して 23%改善された。また、












す Ag 添加による Cr 析出物挙動や溶質元素の影響について検討した。
(1 ) 焼なまし後の 0 .2%耐力および引張強さは Ag 濃度の増加にともない
高くなる傾向が認められた。
(2 ) 固溶強化による 0 .2%耐力および引張強さ増加の関係式は
  07.15.13%2.0 AgCYS 
  915.04.37 AgCTS 
となり、濃度指数から 0.2%耐力の方が Ag 添加の影響が大きいとい
えた。
(3 ) Base材および 15Ag材の 0 . 2は比較的 CpC rに対する変化が小さく、
30Ag、60Ag 材および 120Ag 材のそれは CpC r 依存性が大きいこと
がわかる。これは時効析出の初期段階で Ag 添加により多数の微細
な析出物によって強化されており、1/3 から 1/6 の極めて少量の析出
相により効果的に強化されたためと理解された。
(4 ) 析出強化処理後に 700ºC-3 .6ks の熱処理を施した際、Ag 濃度が
0 .57mass%の場合、析出強化量は Base 材と比較して 23%改善され
た。また、Ag濃度が 1 .13mass%では、固溶強化をも含めた強化量は
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Table 5 -1 Chemica l compos i t ion of a l loys used in th i s s tudy. (mass%)
Spec imen Cr Zr Ag Cu
Base 0 .93 0 .06 — Bal .
5Ag 1.07 0.09 0.05 Bal .
10Ag 0.99 0.07 0.10 Bal .
15Ag 0.97 0.07 0.15 Bal .
30Ag 0.95 0.05 0.27 Bal .
60Ag 1.00 0.06 0.58 Bal .
120Ag 0.97 0.07 1.13 Bal .
























Fig . 5-2 Inves t iga ted pos i t ion of Micro Vickers hardness tes t .
F ig . 5-3 Shape of spec imen for tens ion tes t ( J IS Z2204, No. 4) .
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Fig . 5-4 Rela t ion be tween annea l ing tempera tu re and Micro Vickers
hardness .
F ig . 5-5 Rela t ion be tween annea l ing tempera tu re and tens i l e s t reng th .


























































Fig . 5-6 Rela t ion be tween annea l ing t ime and tens i l e s t reng th for Base



































Fig . 5-7 Rela t ion be tween annea l ing t ime and tens i le s t reng th for
spec imens annea led at 700ºC.
Fig . 5-8 Rela t ion be tween annea l ing t ime and 0 .2% offse t y ie ld s t ress for









































































































Fig . 5-10 Rela t ion be tween annea l ing t ime and tens i l e s t reng th for
spec imens annea led at 900ºC.
Fig . 5-11 Rela t ion be tween annea l ing t ime and 0 .2% offse t y ie ld s t ress for







































































Fig . 5-12  ( s t reng th) o f annea led a l loys as a func t ion of Ag conten t .
F ig . 5-13 0 .2% offse t y ie ld s t ress s0 .2 as a func t ion of mole f rac t ion of Cr









































Fig . 5-14 Quant i ty o f prec ip i t a t ion s t reng then ing in 0 .2% offse t y ie ld
s t ress for spec imens aged at 475 ºC for 10 .8ks as a func t ion of Ag conten t .
F ig . 5-15 Quant i ty o f prec ip i t a t ion s t reng then ing in 0 .2% offse t y ie ld
s t ress for spec imens annea led at 700 ºC as a func t ion of Ag conten t .






































































Fig . 5-16 Quant i ty o f so l id so lu t ion and prec ip i t a t ion s t reng then ing in
Cu-Cr-Zr sys tem al loys annea led at 700 ºC for 3 .6ks .
Base 15Ag 30Ag 60Ag 120Ag
Quantity of precipitation
strengthening 71.2 76.6 79.3 87.4 88.3
Quantity of solid solution
strengthening by Ag 0 1.1 2.1 3.7 9.1
Base alloy strength 65 65 65 65 65
65 65 65 65 65

































700ºC - 3.6ks W. Q.
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第 6 章 総括
本研究は、Cu-Cr-Zr 系合金の時効処理後をも含め、より優れた耐熱性を





(2 ) 溶質原子および第 2 相粒子
(3 ) 試料の寸法
(4 ) 集合組織




し、研究主題でもある Cu-Cr 系および Cu-Cr-Zr 系合金の耐熱性に関連する
国内外の研究と再結晶後の粒成長の理論や定量評価について述べた。
第 2 章では、析出強化された Cu-Cr-Zr 系合金を 900ºC で、時間を変化さ
せて熱処理した。試料の光学顕微鏡組織観察から各々の平均結晶粒度を調
査した。熱処理時間と結晶粒度の関係を整理することにより、結晶粒成長指
数に及ぼす Ag 濃度の影響を調査した。その結果、FE-SEM 観察により、ラン
ダムに分布した第 2 相はピン止め圧力を有していることが確認できた。長時間
側のデータで整理した Base 材の結晶粒成長指数は n l o n g=0.52 と、ほぼ単相
金属の理論値に等しい粒成長指数を示した。また、粒成長指数 n l o n gは Ag濃
度 0 .27mass%までは大きく低下し、極小値 0 .09 を示した。その後、0 .58mass%、






第 3 章では、SEM/EBSD 解析を行うことにより、焼なまし前後の試料の集合
組織を調査し、結晶方位や対応粒界の体積分率に及ぼす Ag 添加の影響に
ついて基礎的な研究を行った。その結果、結晶粒径のヒストグラムから、Base
材は 300s でヒストグラムの自己類似性がなくなり、2 次再結晶による粗粒が認
められた。120Ag 材は 300s で依然として自己類似性を保っていた。1800s で
Bimodal 結晶粒分布を形成し、発達した。Base 材と 120Ag 材を比較すると、
120Ag 材の方が粒成長を起こしにくい傾向が認められた。また、粒成長の速
度は NDに対して<111>、<001>、<101>の結晶方位の順に高く、焼なまし前の




第 4 章では、導電率の測定結果から Cr の固溶量や析出相の体積分率に
ついて調べ、復元中における結晶粒成長過程に及ぼす Ag 濃度の影響につ
いて検討 した 。 その結果 、 Ag 濃度の増加に と も な い Cr 固 溶 量 は傾 き
0.1±0 .028 で増加する傾向が認められた。このことから Cu-Cr-Zr-Ag合金は Ag
濃度の増加にともない 900ºC および 950ºC における Cr 固溶限は高濃度側へ
移動した。30Ag 材および 60Ag 材の Cr 析出物の体積分率は Base 材よりも
少ない。120Ag 材は析出物の再固溶が最も多く、析出量も他の試料より多い。
このため、残存する析出物の体積率 0 .12mol%となった。また、3 次元配列を
形成する粒子と粒界を考えた場合、結晶粒端部の長さ D が大きくなると析出
量が減ってもピン止め圧力は上がり得ることを示した。このため、残存する Cr 析
出物の体積分率にともなうピン止め圧力の変化および Ag 添加による“so lu te
drag”の増加が相乗的に作用して、Cu-Cr-Zr-Ag 合金の復元中における結晶
粒組織の安定性に寄与したと推察された。
第 5 章では、Cu-Cr-Zr-Ag 合金の常温での機械的性質や析出強化処理
後をも含めた強度の耐熱性を確認するため、焼なまし後の機械的性質に及ぼ
す Ag 添加による Cr 析出物挙動や溶質元素の影響について検討した。その
結果、焼なまし後の 0 .2%耐力および引張強さは Ag 濃度の増加にともない高
くなる傾向が認められた。修正された Nordhe im 則を用いて 900ºC、保持時間
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60s、300s および 900s 以降の焼なまし後の導電率から Cr の固溶量をそれぞ
れ算出し、その差分から Cr の析出量 （CpC r）を求めたところ、Base 材および
15Ag 材の 0 . 2 は比較的 CpC r に対する変化が小さく、30Ag、60Ag 材および
120Ag 材のそれは CpC r 依存性が大きいことを見出した。このことから、Ag 添加
により多数の微細な析出物によって強化され、1/3 から 1/6 の極めて少量の析
出相によ り効果的に強化されたためと理解された 。時 効 処 理 後 に お け る
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となり、濃度指数から 0.2%耐力の方が Ag 添加の影響が大きいといえた。
析 出 強 化 処 理 後 に 700ºC-3 .6ks の 熱 処 理 を 施 し た 際 、 Ag 濃 度 が
0 .57mass%の場合、析出強化量は Base 材と比較して 23%改善された。また、
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最後に、この 3 年間の研究を知ることもなく平成 19 年 7 月 14 日に
他界した母にこの論文を捧げるとともに、父に深い感謝の意を表して
謝辞と致します。
